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1. Weitere Ausbildung des Verfahrens zur Herstellung von UberzUgen auf 
metollischen Werkstoffen durch Beschicbten der Werkstoffe mit 
feintealigem Polyvinylchlorid bzw. Vinylchloridcopolymerisaten, 
welche Ubliche Weichmacher, FUllstaffe, Additive ond Haftver- 
mittler enthalten, und Einbrennen der Beschichtungen bei Tempera- 
turen zwischen 120 bis 200°C gerndB Hauptpatent ..... (Potentan- 
meldong P 25 12 366.4), wobei man als Haftvermittler 

A) . Schif fsche Basen mit 0,1 bis 1,4 Azomethingruppen/100 g Verbin- 

dung und/oder 

B) Enamine mit 0,1 bis 1,4 Enamingruppen/100 g Verbindung, 

allein oder im Gemisch, in Mengen von 0,1 bis 4,0 Gewichtsprozent, 
bezogenauf die Polyvinylchloridformulierung, verwendet, dddurch ge- 
kennzeichnet, daB man zusatzlich 

C> 20 - 80 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gemisch von A, B, C, an 
Epoxidharzeh mitverwendet. 

2. Plastisole fur die Herstellung von UberzUgen auf metallischen 
Werkstoffen, enthaltend feinteiliges Polyvinylchlorid bzw. Poly- 
vinylchioridcopolymerisate, Ubliche Weichmacher, FUllstoffe, Addi- 
tive und Haftvermittler, dadurch gekennzeichnet, dafl als Haftver- 
mittler die gemdB dero Anspruch T gekennzeichneten Formulierungen 
verwendet werdeh. 
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Polyvinylchlorid-Plastisole mit verbessertem Eigenschaftsbild 
Zusatz zu Patent (Patetntanmeldung P 25 12 366.4) 

Die Verrottungsfestigkeit von UberzUgen aus Polyvinylchlorid 
bzw. dessen Copolymerisaten gegen aggressive Medien ist hinltfnglich 
bekannt und wird auf breiter Basis zura Korrosionsschutz vor allem 
metallischer Oberflachen genutzt. Solche Uberziige werden in erster 
Linie in Form weichmacherhaltiger Vinylchlorid-Polymerisate 
(Plastisole) durch Streichen, Walzen oder Spritzen auf die Ober- 
flttche der zu schutzenden Werkstoffe aufgebracht. In einer weitvev- 
breiteten Form bestehen solche Uberzugsmassen (Plastisole) aus 
einem verpastbaren Polyvinylchlorid, das sich im besonderen durch 
ein definiertes Quellvermogen im Weichmacher auszeichnet, aus einem 
Weichmacher oder Weichmachergemisch, FUllstof fen, Stabilisatoren 
sovie gegebenenfalls Farbpigmenten und Polyvinylchlorid-Verarbei- 
tungshilfsstoffen. 

Die Formulierung von veichmacherhaltigen Polyvinylchlorid-U'berzugs- 
massen, deren Kerstellung sowie Anwendungstechnik ist weitgehend 
in: Krekeler Wick, Kunststoff-Handbuch (1963) Band II, Teil 1, 
S. 396 ff., beschrieben. Danach bestehen die Plastisole im wesent- 
lichen aus Polyvinyl chlorid bzw. dessen Copolymerisaten und Weich- 
machern und geringen Mengen Extendern, wozu als Zusatzstoffe noch 
geringe Kengen Stabilisatoren, Pigmente und Fullstoffe kommen. 

Es ist bekannt, daB ein wesentliches Kriterium f Ur die Gate sol- 
chermaBen applizierter SchutzUberzUge deren Haftung am beschichte- 
ten Werkstoff ist. Dies trifft vor allem fUr UberzUge auf Metall- 
teilen zu. Lockere Adhtfsion der Schutzschicht erhcfht die Gefahr des 
Eindringens aggressiver Medien* Im Falle der Beschichtung kann so 
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2 .B. Wasser den Uberzug leicht unterwandern und das Metall korrodie- 
ren. Dies wird um so eher mBglich sein, Je geringer die Hoftung des 
Schutzfilms am Metall ist. 

Es ist bekannt, zur Modif izierung von Polyvinylchlorid-Plastisolen 
Amine als Additive, insbesondere zur Haftverbesserung, zu verwenden. 
Aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Amine zeigen zwar 
hHufiger eine Haftverbesserung, kBnnen Jedoch beira Einbrennen zu 
storker Braunfarbung und Blasigkeit der Beschichtung fuhren. 

Es ist weiterhin bekannt, PVC-Plastisolen Epoxidverbindungen und Har- 
ter for Epoxidverbindungen zuzusetzen. Es kann dadurch zwar eine Ver- 
besserung der Haftung erzielt werden, es wird aber andererseits die 
Logerstabilitdt verschlechtert, so daB eine rasche Verorbeitung er- 
forderlich wird. 

Es bestand somit der Bedarf an Plastisolen mit einem verbesserten 
Eigenschoftsbild und einem mit diesen Plastisolen arbeitenden Ver- 
fahren zur Herstellung von UberzUgen auf metallischen Werkstof fen. 

Gegenstand des Hauptpatentes (Patentanmeldung P 25 12 366.4) 

ist ein Verfahren zur Herstellung von UberzUgen auf metollischen 
Werkstoffen durch Beschichten der Werkstoffe mit feinteiligem Poly- 
vinylchlorid bzw. Vinylchloridcopolymerisaten, welche Ubliche Weich- 
macher, FUllstoffe, Additive und Haftvermittler enthalten, und Ein- 
brennen der Beschichtungen bei Temperoturen zwischen 120 bis 200 C, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Haftvermittler 

A) Schiffsche Basen mit 0,1 bis 1,4, vorzugsweise 0,1 bis 1,0, 
Azomethingruppen/100 g V e rbindung und/oder 

809812/0473 
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B) Enamine mit 0,1 bis 1,4, vorzugsweise 0 f 1 bis 1,0, Enomin- 
gruppen/100 g Verbindung 

allein oder im Gemisch, in Mengen von 0,1 bis 4^0, vorzugsweise 0,3 
bis 2,0, Gewichtsprozent, bezogen auf die Polyvinylchloridformulie- 
rung, verwendet. 

Ein weiterer Gegenstand des Hauptpatentes sind Plastisole, enthaltend 
feinteiliges Polyvinylchlorid bzw. Polyvinylchloridcopolymerisate, 
Ubliche Weichmacher, FUllstoffe, Additive und Haf tvermittler, die 
dadurch gekennzeichnet sind, daB als Haftvermittler 

A) Schiffsche Basen mit 0,1 bis 1,4, vorzugsweise 0,1 bis 1,0, 
Azomethingruppen/100 g Verbindung und/oder 

B) Enamine mit 0,1 bis 1,4, vorzugsweise 0,1 bis 1,0 Enamingruppen/ 
100 g Verbindung 

allein oder im Gemisch, in Mengen von 0,1 bis 4,0, vorzugsweise 0,3 
bis 2,0, Gewichtsprozent, bezogen auf die Polyvinylchloridformulie- 
rung, verwendet werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die weitere Ausbildung des 
Verfahrens gemdQ Anspruch 1 des Hauptpatentes . .... ^atentanmel- 
dung P 25 12 366,4), welches dadurch gekennzeichnet ist, daB zustftz- 
lich zu den unter A) und B) genannten Komponenten, C) 20 - 80 Gew.-jS, 
bezogen auf das Gemisch von A) B) C) an Epoxidharzen verwendet werden. 

Die besonderen Vorteile der erfindungsgemdfien Plastisole sind darin 
zu sehen, daB sie bereits bei relativ niedrigen Temperaturen, ntimlich 
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zwischen 120 und 160°C, eingebronnt werden kbnnen und zu UberzUgen 
ouf metallischen Werkstoffen, z.B. Karosserieblechen, fuhren, die 
nicht zu stSrenden Farbanderungen und nicht zu StrukturmQngeln des 
Uberzugs und Blasenbildung fuhren. Es wurde gefunden, daB durch die 
erfindungsgemHBe zusatzliche Mitverwendung von Epoxidharzen eine 
teilweise sprunghafte Verbesserung der Hafteigenschaften, auch an 
sonst problematischen Substraten, erzielt werden konnte. 

Die wesentlich verbesserten Zugscherfestigkeiten der erf indungsgemdOen 
Plastisole # die an den verschiedensten, auch schwierig zu verkleben- 
den Werkstoffen erzielt werden konnten, ermbglichen deren Einsatz in 
der Automobilindustrie mit Erfolg auch zum Verkleben von DUnnblech- 
konstruktionen wie z.B. TUren, Motor- und Kof ferraumhauben, Schiebe- 
dticher, Dachversteif ungen. 

Die optiroalen Mengen der Komponenten A) und/oder B) werden vorteil- 
hafterweise empirisch ermittelt, gegebenenfalls unter BerUcksichtigung 
des Gehaltes an Azomethin- bzw. Enamingruppen. 

Die Komponenten A) und B) sind so auszuwdhlen, dafi sie keine aktiven 
Wasserstoffatome enthalten. Sie kSnnen neben den fUr Schiffsche Basen 
und Enamine typischen Bindungen bevorzugt noch folgende Gruppierungen 
oufweisen 

a) tertidre Amingruppen (siehe Herstellung : A) 

b) Harnstoff-, Urethangruppen (siehe Herstellung B) 

c) Amidgruppen (siehe Herstellung -C). 
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Die Herstellung der an sich bekannten, erf indungsgemdB mitzuver- 
wendenden Schiffschen Basen und Enamine erfolgt nach den Ublichen 
Verfahren, wie sie z.B. Norton et al., Journal of Organic Chemistry, 
Vo. 19 II (1954) S. 1054 - 1o65 und C. Mannich und H. Davidson, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936) S. 2106 ff., S.K. Malhotra in 
A. G. Cook "Enamines" S. 1 - 100 (56 - 65), M. Dekker, New York, 
London 1969, beschrieben haben, aus Aminen und Ketonen bzw. Alde- 
hyden. 

Die. so hergestellten erf indungsgemSB mitzuverwendenden Schiffschen 
Basen und Enamine konnen allein oder im Gemisch zugesetzt werden. 
Weiterhin beschrttnkt sich ihr Einsatz nicht allein auf die mono- 
mere Form. Es kbnnen prtipolymere Verbindungen, wie sie z.B. in den 
Addukten aus Isocyanaten bzw. prQpolymeren Isocyanaten mit den 
obengenannten Verbindungen, welche noch Hydroxyl- bzw. Amino- 
gruppen enthalten, verwendet werden. 

Als Amine zur Herstellung von Schiffschen Basen und Enaminen 
kommen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische und aroma- 
tische Mono- und/oder Polyamine in Betracht, z.B. Propylaroin, 
Isopropylamin, Butylamin, Cyclohexylamin, Hexamethylendiamin, 
2,2,4(2, 4,4)-Trimethylhexamethylendiamin, 2,2-Dimethyl-l ,3- 
diaminopropan, Diaminobutan-1,4, Nonamethylendiamin, 3,3'- 
Dimethyl-4, 4* diamino-dicyclohexylmethan, Diaminocyclohexan, Bis- 
(1,4-aminomethyl)-cyclohexan, 2-Aminomethyl-cyclopentylamin, 
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2, 2-Bis-(4-amino-cyclohexyl)propan, 3-Aminomethyl-3, 5, 5-trimethyl- 
cyclohexylamin sowie deren N-Alkylderivate mit Alkylresten mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B. N, N ' -Diisobut yl-2, 2, 4(4, 4, 2) tri- 
methylhexamethylendiamin bzw. NjN'-Diisobutyl-hexamethylendiqmin, 
4, 4* -Dipiperidylpropan, N-B-aminodthyl-piperazin, N-B-hydroxytfthyl- 
piperazin, Additionsprodukte aus Diisocyanaten wie z.B. Isocyanato- 
methyl-3,5,5-trimethyl-cyclohexylisocyanat oder dessen isocyanat- 
haltigen Voraddukten und einer Schiffschen Base aus Aminen, wie 
Didthylentriamin, 4,4' -Dipiperazinylpropan, Tricyclodecandiamin, 
Benzylamin, Xylylendiamin, Anilin, Toluidin, Phenylendiamin, 
Toluylendiamin, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 4,4 f -Diaminodiphenyl- 
propan-2, 2, 3, 3 f -Dimethyl -4, 4 f -diaminodiphenyl-methan. 

Zur Herstellung der erf indungsgemUB mitzuverwendenden Schiffschen Basen 
und Enamine kommen auch freie Aminogruppen tragende Kondensations- 
produkte von PolycarbonsQuren mit einem UberschuB an mehrwertigen 
Aminen, die in der Technik als Polyaminoamide bezeichnet werden, in 
Betracht. Bevorzugte Polyaminoamide basieren auf dimerisierten h<5he- 
ren ungesdttigten Fettsduren und Poly alkylen poly ami nen f wie DiSthy- 
lentriamin, Tridthylentetramin, Dipropylentriamin usw. Die Polyamino- 
amide auf Basis der dimerisierten Fettsduren bzw. Polyaminoimidazo- 
line, die aus diesen durch Abspaltung eines weiteren Mols Wasser ent- 
stehen, sind in der Technik als Hdrtungsmittel fUr Epoxidharze be- 
kannt (z.B. DT-PS 972 757 urid DT-PS 1 420 472). 

Als gebrduchliche Ketone seien Aceton, Methyldthylketon, Didthyl- 
keton, Methylisobutylketon, Cyclohexanon, Cyclopentanon, Diisobutyl- 
keton, 3,3,5-Trimethylcyclohexanon, Methylphejiylketon und als mdg- 
liche Aldehyde Acetaldehyd, Butyraldehyd, Isobutyraldehyd, Benz- 
aldehyd usw. genannt. 

809812/0473 
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Ats erf indungsgemaB mitzuverwendende Epoxidharze kommen allgemein 
flUssige und feste Polyglycidyldther und -ester, allein oder als 
Mischung, mit im Durchschnitt mehr als einer Epoxidgruppe pro MolekUl 
in Betracht, die sich von mehrwertigen Phenolen, insbesondere Bisphe- 
nolen wie z.B. Diphenylolpropan (Bisphenol A), Diphenylolmethan 
(Bisphenol F) und Phenol-Fortnaldehyd-Kondensationsprodukten (Novola- 
ken) sowie von aromatischen Di- und Polycarbonsduren wie z.B. den 
Phthalsduren ableiten. 

Epoxidharze auf Basis aliphatischer und cycloaliphatischer Alkohole 
und Carbonstluren sind wegen ihrer verrainderten Haftungseigenschaften 
weniger geeignet. Sie konnen daher, da sie in der Plastisolformulie- 
rung bei AusschluB von Feuchtigkeit eine bes^ere Lagerstabilitdt als 
die aromatischen Epoxidharze zeigen, zur Erzielung bestimmter ge- 
wUnschter Forderungen mit den aromatischen Epoxidharzen als Mischung 
angewandt werden. 

Bei Verwendung von festen Epoxidharzen soil 1 der Schmelzpunkt soweit 
unterhalb der jeweiligen Einbrenntemperatur liegen, dafi eine glatte 
Verarbeitung gewdhrleistet ist. 
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Herstellung der Azomethine bzw« Enamine 

(A) Schiffsche Base aus Tris-(3-aminopropyl)-arain und Methyl-iso- 
butylketon: 

188 g Tris-(3-aminopropyl)-amin, Aminzahl 1190, werden mit 
600 g Methyl-isobutylketon unter Verwendung eines Wasserabschei- 
ders zum Sieden erhitzt. Man l«Bt solange unter RUckfluB sieden, 
wobei Abtrennung des Reaktionswassers erfolgt, bis kein Wasser 
mehr gebildet wird. Das UberschUssige Keton wird nach beendeter 
Reaktion abdestilliert. 

(B) Herstellung einer Urethan- und Harnstof fgruppen-haltigen Schif f- 
schen Base: 

Zu 86,4 g einer Schif fschen Base aus Ditithylen-triamin und 
Methylisobutylketon, Aminzahl 585 - hergestellt wie in Haftver- 
mittler A - tropft man bei 30 bis 35°C innerhalb von 5 Stunden 
138,5 g einer ca. 58?5igen Lbsung eines Additionsproduktes aus 3 Mol 
Isophoron-diisocyanat und 1 Mol Trimethylolpropan in Xthyl- 
glycolacetat mit einem NCO-Gehalt von 9,1 %. 

4 Es ist zweckmaBig, vor der Verarbeitung 60 Teile des obigen Pro- 
duktes mit 40 Teilen Methylisobutylketon zu vermischen. 

(C) 950 g eines Polyaminoamids, Aminzahl 354, "aus dimerisierter TallBl- 
fettsUure mit 96 % Dimergehalt und Tris-(3-aminopropyl)-amin i ra 
Molverhaltnis 1 ; 2 werden. * mit 800 g Methyl-isobutylketon - 
gleichzeitig Schleppmittel - unter Verwendung eines Wasserab- 
scheiders unter RUckfluB erhitzt. Das hierbei gebildete Wasser 
wird abgetrennt. 
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(D) Aus DiHthylentriamin und Methylisobutylketon (im Uberschufi) wird 
nach bekanntem Verfahren das entsprechende Di-rKetimin herge- 
stellt. Nach vollstdndiger Entfernung des Wassers und des Uber- 
schUssigen Ketons - zuletzt im Vakuum - erhtilt man ein Produkt 
mit einer Aminzahl von 615 (Theorie 630). 

110 g des so hergestellten Ketimins werden vorgelegt und auf 
120°C erhitzt. Dann tropft man unter kraftigem RUhren 44,4 g 
Isophorondiisocyanat bei dieser Temperatur zu. Man erhdlt ein 
viskoses Produkt mit folgenden Kennzahlen: 



FUr die praktische Anwendung empfiehlt es sich, das Umsetzungspro- 
dukt mit Xylol auf eine 75#ige Ltfsung zu verdUnnen. Auch Xthyl- 
glykolacetat kommt als Uisungsmittel in Frage. 

(E) In einem 15 1 VA-GefdB wird aus 2180 g Adipinstture und 4380 g 
Triathylentetramin (Molverh. 1 : 2) das entsprechende Aminoamid 
hergestellt. Nach Entfernung des restlichen Kondensationswassers 
im Wasserstrahlvakuum kllhlt man das Reaktionsprodukt auf ca, 
50°C und gibt unter RUhren 3760 g Methylisobutylketon dazu. Durch 
Abdestillieren des Kondensationswassers und Abziehen des UberschUssi 
gen Methylisobutylketons - zuletzt im Wasserstrahlvakuum - erhtilt 
man 7225 g eines viskosen Produktes mit einer Aminzahl von ca. 



Rest-N=C=0: ca. 1 % 
Aminzahl: ca. 295. 
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Beispiele 

Zu 50 Gewichtsteilen der vorgelogten Schiffschen Base Typ D werden 
unter FeuchtigkeitsausschluB ond intensive™ RUhren 50 Gewichtsteile 
Bisphenol A - Diglycidylather (Ep-Wert 0,53) gegeben . (gegebenenf oils 
kann noch eine Viskositatseinstellung mit einem entsprechenden PVC- 
Weichmacher vorgenommen werden). 

Zu einem Plastisol, bestehend aus: 

45 Gewichtsteilen eines verpastbaren, Emolgator enthaltenden 

Polyvinylchlorids mit K-Wert 70, 
55 Gewichtsteilen Phthalsfiure-di-2-athylhexylester, 
100 Gewichtsteilen eines FUlistof f gemisches oos 50 % Kreide und 

50 % Bariumsulfat, 
1 1 , 5 Gewichtsteilen Di-iso-butyl-zinn-di-isooctyl-thioglycolsaure- 
ester 

werden 2 Gew.-# des oben artgegebenen Haftvermittlers, bezogen auf 
Plastisol, zugesetzt. 

Die Zugscherfestigkeit wurde in Anlehnung an DIN 53283 wie folgt er- 
mittelt: 

Mittels Distanzstuck wurde eine Plastisolschicht von 2 mm StUrke 
vorgegeben und bei 160°C (30 Minuten) 15 mm Uberlappend verklebt. 
MaBe der Bleche 2,5 cm x 10,5 cm x 0,15 cm. 
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. 
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